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CAOUTCHOUC POUR BANDE DE ROULEMENT DE PNEUMATIQUE A HAUTES PERFORMANCES. 

_ L'invention concerne un caoutchouc pour bande de 
roulement de pneumatique a hautes performances qui com- 
prend 10 a SC/o en masse d'au moins un copolymere de 
diene conjugue cholsl dans le groupe conslstant en un co- 
polymere de diene conjugue et de compose vinylique aro- 
matique et un homopolymere de diene conjugue et qui a 
une masse moleculaire d'environ 5 x 10'' a 35 x 10'', environ 
10 a 60% en masse d'au moins un copolymere de diene 
conjugue et de compose vinylique aromatique lineairement 
pur et non couple et ayant une masse moleculaire d'environ 
1 0 X 1 0" a 80 X 1 0'' et environ 5 a 60% en masse d'au moins 
un copolymere de diene conjugue et de compose vinylique 
aroniatique de masse moleculaire d'environ 45 x 10'' a 200 
X 10 , couple avec un agent de couplage de fomnule Rn,- 
MXn_^ ou (RO) kMX„.k- 
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CAOUTCHOUC POUR BANDE DE ROULEMENT DE PNEUhlATIQUE A HAUTES 
PERFORMANCES 



La pr6sente invention concerne d'une maniere g6n6rale 
5 une composition de caoutchouc styrene-butadiene (SBR) du 
type en solution et plus particulierement un caoutchouc pour 
bande de roulement de pneumatique a hautes performances. 

La composition de caoutchouc selon la pr6sente 
invention comprend essentiellement environ 10 a 50% en masse 

10 d'au moins un copolymere coupl6 de compost vinylique 
aromatique et de diene conjugu6 ou d'un hCMnopolymere de 
diene conjugu6 de faible masse mol6culaire, environ 10 k 60% 
en masse d'au moins un copolymere lin^airement pur, non 
coupl6, de masse mol^culaire moyenne, de compos6 vinylique 

15 aromatique et de diene conjugu6 et environ 5 a 60% en masse 
d'au moins un copolymere coup 16 de masse mol6culaire 61ev6e 
de compost vinylique aromatique et de di^ne conjugu6. Le 
site de couplage de la composition de caoutchouc est le 
siege d'un couplage par des composes de l'6tain, du 

20 phosphore, du gallium ou du silicium dont les atomes 
centraux consistent en etain, phosphore, gallium ou 
silicium. Le caoutchouc selon la pr6sente invention est 
am^lior^ en ce qui concerne 1' aptitude au traitement, le 
malaxage et le melange dans un ra§langeur Banbury et a aussi 

25 une plus faible resistance au rouleraent, ce qui se traduit 
par une plus faible consommation d' essence ou de carburant 
Diesel et une plus grande traction sur sols roouill^s. Le 
caoutchouc selon la pr6sente invention peut etre utilis6 
conane caoutchouc pour bande de roulement de pneumatique h 

30 hautes performances, en paxticulier pour pneumatique de 
v6hicule de competition. 

Certains caoutchoucs SBR de type en solution 
con vent ionnels produits par des proc6d6s continus ont une 
distribution relativement large de la masse mol6culaire. Ces 
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caoutchoucs sont limit6s par le rapport des vitesses de 
reaction du styrene et du butadiene de sorte que la quantity 
de groupes vinyle dans la structure microscopique du 
monoroere butadiene peut dif f icilement etre modifi^e. En 
5 outre, la plupart des groupes fonctionnels terminaux de ce 
SBR de type en solution ne sont pas modifies de sorte que ce 
SBR ne peut pas etre n»61ang6 unifonn6ment avec du noir de 
carbone dans le processus de mastication. De plus, le noir 
de carbone est fix6 faiblement si bien que ce caoutchouc ne 

10 peut pas r6pondre aux conditions contradictoires d'une 
faible resistance au roulement et d'une grande traction sur 
sols mouill6s. D' autre peirt, les caoutchoucs SBR de type en 
solution produits par des proc6d6s discontinus ont une 
distribution relativement 6troite de la masse mol^culaire. 

15 Ces caoutchoucs SBR comprennent des copolym^res 
styrene /butadiene non coupl6s et des copolym^res 
styrene /butadiene couples avec des centres de couplage conune 
l'6tain, le phosphore, le gallium ou le silicium. Du fait de 
la distribution relativement ^troite de la masse mol6culaire 

20 de ces copolymferes , ces caoutchoucs SBR de type en solution 
ont tendance a I'agr^gation pendant le processus de 
mastication au moyen d'un broyeur et d'un malaxeur Banbury. 
II en r6sulte que 1 'application de ces caoutchoucs est 
limit6e. Au contraire, le caoutchouc selon la pr6sente 

25 invention a une aptitude au traitement sup6rieure avec un 
broyeur et un malaxeur Banbury et r6pond aux conditions 
contradictoires d'une faible resistance au roulement et 
d'une grande traction sur sols roouill6s. 

Dans la pr6sente invention, le tezme "quantity de 

30 groupes vinyle" d6signe le pourcentage en masse d' unites de 
di^ne conjugu6 polyTn6ris6es en position 1,2 ou 3,4. Par 
exemple, la quantity de groupes vinyle pour le buta-1,3- 
diene d6signe les groupes en position 1,2. Pour I'isoprene, 
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elle comprend la quantity totale de groupes vinyle en 
position 1,2 et 3,4. 

Le proc6d6 d6crit dans le brevet US n° 3 980 625 
utilise le caoutchouc en solution de la partie reflux dans 
5 un r6acteur, dans un proc6d6 continu, pour 61argir la 
distribution de la masse inol6culaire et pour 61imin.er ainsi 
le fluage a froid et ain61iorer Inaptitude au traitement. De 
maniere conventionnelle, plusieurs caoutchoucs liquides 
ayant des viscosit6s Mooney diff^rentes sent in61ang6s et 

10 doivent aussi etre mis a r6agir dans des r6acteurs s6par6s 
avant d'etre m^lang^s. Le proc6d6 d6crit dans le brevet 
pr6cit6 surmonte 1 ' inconvenient du proced6 de melange pour 
m^langer des caoutchoucs liquides ayant des viscosit6s 
Mooney diff^rentes. Cependant, les groupes fonctionnels 

15 terminaux ne sont pas modifies et aucun agent de couplage 
n'est utilise de sorte que le caoutchouc selon ce brevet 
n'Gst pas compatible avec le noir de carbone et ne convient 
done pas pour une bande de roulement de pneumatique- Au 
contraire, le caoutchouc selon la pr6sente invention a une 

20 distribution plus large de la masse rool6culaire et le 
caoutchouc SBR de type ramifie avec de l'6tain, du 
phosphore, du gallium ou du silicium comme centre de 
couplage selon 1' invention surmonte les difficult6s de 
traitement et permet de renforcer la compatibility et la 

25 liaison avec le noir de carbone. 

Dans la description du brevet US n" 4 866 131 il est 
indiqu6 qu'une grande quantity d'huile aromatique est 
ajout6e en tant que plastifiant pour augmenter 1' adherence 
et la valeur de tan 6 (perte par hyst6r6sis) et pour 

30 produire ainsi un pneumatique k hautes performances. 
Cependant, ce proc6d6 est d6favorable car certaines 
caract6ristic[ues importantes de la bande de roulement telles 
que la resistance h la rupture, la resistance a I'usure et 
la resistance k I'Sclatement sont sensiblement degrad6es par 
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1 ' augmentation de la quantity de plastifiant. II est indiqu6 
aussi que, conventionnellement, pour produire un pneumatique 
^ hautes performances pour v61iicule de competition on 
utilise un caoutchouc de copolymere styrene-butadidne a 
5 haute teneur en styrene produit par polymerisation en 
emulsion, afin d'obtenir des pertes par hysteresis plus 
iii^)ortantes . Toutefois, ce caoutchouc a une mediocre 
vulcanisabilite et une faible resistance k la rupture et au 
dechirement. Le copolymere de diene conjugu6/con^s6 

10 vinylique aromatique de type en solution selon la presents 
invention permet de surmonter ces inconvenients . Dans le 
brevet US n" 4 866 131 precite un copolymere de faible masse 
moieculaire d'un diene aliphatique et d'un compose vinylique 
aromatique (de masse moieculaire comprise entre 2000 et 

15 50000) est utilise dans une solution hydrocarbonee au lieu 
de I'etre dans I'huile aromatique convent ionnelle. 
Cependant, une grand© quantite d'amorceur doit etre 
consommee et il apparait une grande quantite de compose 
inorganique tel que le chlorure de lithium ou I'hydroxyde de 

20 lithium qui est insoluble dans le solvant. De plus, un 
reacteur suppiementaire est necessaire et le copolymere doit 
etre melange avec le caoutchouc styr^ne-butadiene dans un 
autre reservoir. Au contraire, le copolymere diene 
conjugue/compose vinylique aromatique de type en solution 

25 selon la presente invention contient ce copolymere de faible 
masse moieculaire et on peut conduire la reaction dans un 
reacteur en evitant I'etape de melange et le probieme de 
production d'une grande quantite de composes inorganiques 
insolubles, ce qui pennet d'6viter les inconvenients du 

30 procede selon le brevet US n" 4 866 131. 

Dans le brevet US n' 4 940 756 il est deer it un 
melange consistant en dexix compositions de copolymeres de 
compose diene conjugue/compose vinylique aromatique 
differentes qui ont des temperatures de transition vitreuse 
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(Tg) diff^rentes de sorte que ce melange r^pond a la 
condition d'une faible resistance au roulement et d'une 
grande adherence sur sols mouill6s. Dans ce melange, une 
sequence de copolymer© de diene conjugu6 et de compos6 
5 vinylique aromatique a une Tg sup6rieure a -SS'C et une 
autre sequence de copolymdre de diene conjugu6 et de compos6 
vinylique aromatique a une Tg inf6rieure a -65°C. La 
sequence de Tg sup^rieure a -SS'C confere au caoutchouc des 
caract6ristiques de grande adherence sur sols mouill6s, mais 

10 aussi de grande resistance au roulement et de faible 
resistance a 1' abrasion tandis que 1' autre sequence, de Tg 
inf^rieure a -65*C, confere des propri6t6s contraires. La 
sequence de Tg sup6rieure a -55**C contient une grainde 
quantit.6 de compost vinylique aromatique et la quantity de 

15 groupes vinyle dans les unites de diene conjugu6 est plus 
61ev6e. L' autre sequence de Tg inf6rieure a -65'C contient 
une faible quantity de compost vinylique aromatique et la 
quantity de groupes vinyle dans les unites de di^ne conjugu6 
est plus basse. Du fait de 1 ' incompatibility de ces deux 

20 sequences et de la distribution etroite de la masse 
moieculaire de leur melange, le melange des sequences a 
tendance a adherer au malauceur et a la pale du meiangeur 
Banbury pendant les operations de vulcanisation et de 
mastication. En outre, pendant les seconde et troisieme 

25 phases de la reaction, il est necessaire de realiser des 
additions progressives des monomeres pour maintenir la 
repartition aieatoire du diene conjugue et du compose 
vinylique aromatique. Il en resulte que la quantit6 de 
groupes vinyle dans 1" unite de diene conjugue ne peut pas 

30 etre ajust6e et que la polymerisation demande beaucoup de 
temps. Au contraire, le procede selon la pr6sente invention 
permet d'ajuster la quantite de groupes vinyle dans unites 
de diene conjugu6 et de compose vinylique aromatique dans 
chaque sequence. En outre, une addition unique et rapide de 
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monomere est acceptable selon la pr6sente invention et le 
copolymere de la pr6sente invention a une aptitude au 
traitement sup6rieure. 

Dans le brevet US n" 4 396 74 3 il est propose un 
5 proc6d6 utilisant une plus large distribution de Tg dans la 
courbe tan 6-temperature avec une Tg egale. Ce proc6d6 

conf^re au caoutchouc des propri6t6s de faxble resistance au 
roulement et de grande traction sur sols inouill6s mais est 
incapaijle de surmonter le probleme de la mediocre aptitude 

10 au traitement qui r6sulte de la distribution 6troite de la 
masse mol6culaire. 

La pr6sente invention a done pour but de foumir une 
composition de caoutchouc pour bande de roulement de 
pneumatique ayant une excellente traction sur sols mouill6s 

15 (0*C, tan 6) et une fissuration en flexion am^lior^e tout en 
conservant une faible resistance au roulement (SCC, tan 6). 

La pr^sente invention a aussi pour but de fournir un 
copolymere de di^ne conjugue et de compose vinylique 
aromaticfue contenant des centres de couplage constitues par 

20 I'etain, le phosphore, le gallium ou le silicium afin de 
presenter une meilleure repartition du noir de carbone et 
une meilleure aptitude au traitement. 

La pr6sente invention a aussi pour but d'utiliser au 
moins trois types de copolymeres de diene conjugu6 et de 

25 compose vinylique aromatique ayant des masses rooieculaires 
differentes pour eiargir la distribution de la masse 
rooieculaire et pour eiiminer ainsi les difficultes de 
traitement et de melange rencontr6es avec les caoutchoucs 
SBR en solution conventionnels . 

30 Enfin, la pr6sente invention a egalement "pour but de 

fournir un caoutchouc ayant trois sequences A, B et C pour 
bande de roulement de pneumatique a hautes performances. La 
sequence a est un copolymere de diene conjugue et de compose 
vinylique aromatique qui contient des agents de couplage 
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constitu6s par des composes de l"6tain, du phosphore, du 
gallium ou du silicium, et qui a une masse mol^culaire 
d" environ 5 x lO'* ^ 35 x IC*. La sequence B est un 
copolyrndre de diene conjugu^ et de compost vinylique 
5 aromatique sans agent de couplage et ayant une masse 
mol^culaixe d 'environ 10 x lO"* a 80 x 10*. La sequence C est 
un copolymere de diene conjugu6 et de con^>os6 vinylique 
aromatique qui contient des agents de couplage constitu6s 
par des composes de l'6tain, du phosphore, du gallium ou du 

10 silicium, et qui a une masse mol6culaire d 'environ 45 x 10* 
h 200 X 10*. Les sequences A, B et C ont des rapports du 
diene conjugu6 au con^s6 vinylique aromatique qui sont 
identiques ou diff^rents et des quantit6s de groupes vinyle 
dans les unites diene conjugu6/coinpos6 vinylique aromatique 

15 qui sont identiques ou differentes. 

La composition de caoutchouc selon 1' invention peut 
etre utilis6e pour des pnexamatiques normaux ou a hautes 
performances et done pour des pneumatiques d ' automobiles ou 
de motocyclettes . 

20 D'autres caract^risticjues et avantages de 1' invention 

apparaitront mieux dans la description d6taill6e qui suit de 
modes de r6alisation non limitatifs que I'on pr6£6re. 

Le proc6d6 de preparation du caoutchouc selon 
1' invention peut etre continu ou discontinu. L'amorceur peut 

25 etre ajout6 en une ou plusieurs fois mais 1' agent de 
couplage doit etre ajoute en deux fois au moins. La reaction 
de polymerisation du monomere pur ou du melange de didne 
conjugu6 et de compose vinylique aromatique a lieu dans un 
solvant organique hydrocarbon6 inerte par addition d'un 

30 amorceur constitu6 par exemple par un compost organolithien 
et en presence d'un agent de polymerisation statistique 
approprie. Lorsque la reaction est achev4e a 90%, un agent 
de couplage est ajoute en une quantite repr^sentant 10 ei 80% 
de la quantity th6orique d' agent de couplage pour apporter 
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des groupements r6ac-tifs permettant a la charge (par exemple 
noir de carbone) de se fixer sur le caoutchouc. Du monomere 
ou un melange de diene conjugu6 et de con^s6 vinylique 
aromatique est ajout6 encore avec ou sans addition 
5 suppl^mentaire de conpos6 organolithien. De nouveau, lorsque 
la reaction est achev6e a 90%, un agent de couplage est 
ajout6 en une quantity repr6sentant 10 a 80% de la quantity 
th^orique d' agent de couplage, puis un agent de terminaison 
est ajout6 pour arreter la reaction- A tit re d' alternative, 

10 apres la seconde addition d* agent de couplage, il est 
possible d'ajouter encore le diene conjugu6, Ic compost 
vinylique axomatique et 1' agent de couplage, apres quoi un 
agent de terminaison est ajout^ pour arreter la reaction. 

Le diene conjugu6 utilise selon 1' invention est un 

15 diene organicpe ayant 4 a 8 atomes de carbone, comme le 
buta-I,3-diene, I'isoprene, le 2,3-diin6thylbuta-l,3-diene, 
le penta-2 , 4-diene et le penta-1, 3-diene, et de pr6f6rence 
il s'agit du buta-1 , 3-diene ou de I'isoprene ou d'un melange 
de buta-1 , 3-diene et d'isopr^ne. 

20 Le compose vinylique aromatique utilise selon 

1 ' invention peut etre notamment un arene mono-aromatique 
ayant un seul groupe vinyle connne le styr^ne, le p- 
ro6thylstyrene, le o-m^thylstyrene, le m-in^thylstyrene, I'a- 

m6thy Istyrene , le p-6thylstyr^ne, le o-6thylstyr^ne, le p- 
25 6thylstyrene, I'a-vinylnaphtalene ou le {i-vinylnaphtaldsne. 

Ces composes {jeuvent etre utilises isol6ment ou sous forme 
de melange. 

Le solvant organique hydrocarbon^ inerte utilise selon 
1' invention constitue le milieu de polymerisation. Ce peut 
30 etre un solvant aliphatique comme le n-pentane, le n-hexane, 
le n-heptane, le n-octane, le n-d6cane, 1 "isopentane, 
1 ' isohexane , 1 ' isoheptane , 1 ' isooctane et 1 ' isod6cane . Ce 
peut etre aussi un solvant alicyclique comme le cyclo- 
pentane, le m6thylcyclopentane , le cyclohexane, le ro6thyl- 
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cyclohexane, 1 '6thylcyclohexane, le l,4-diro6thylcyclohexane. 
Ce peut etre encore un solvant aromatique conune le benzene, 
le toluene, 1 '^thylbenzene, le xylene, le di^thylbenzene et 
le propylbenzene . Ces solvants peuvent etre utilises 
5 isol^ment ou en melange, et on pr6f6re le cyclohexane. 

D'une maniere g^n^rale, tandis que le solvant 
organique hydrocarbon^ inerte est utilise conune milieu de 
polymerisation, du fait de la faible vitesse de 
polymerisation du compost vinylique (mono) -aromatique ou du 

10 diene conjugu6 et de la grande difference de reactivity de 
polymerisation entre ces deux monomeres, 1' addition d'un 
solvant polaire pennet de reduire la difference de 
r6activit6 de polymerisation et d'augmenter la vitesse de 
polymerisation. Lorsque la quantity de solvant polaire 

15 ajoutee depasse une valeur critique, I'agencement du compose 
vinylique ( mono ) -aromatique et du diene conjugue passe d'une 
sequence nettement definie k une structure moieculaire 
statistique. 

La presence du solvant polaire fait augmenter la 
20 quantite de groupes vinyle 1,2 sur le diene conjugue et la 
quantite de solvant polaire depend de sa polarite et du 
degre d ' association avec I'amorceur, c'est a dire le compose 
organolithien . Le solvant polaire utilise selon 1' invention 
peut etre par example un ether ou une amine tertiaire. Les 
25 ethers appropries comprennent par exemple le 
tetrahydrofurane (THF), le dimethyiether , le di6thyl6ther , 
le dipropyiether, le tetrahydropyrane , le in6thyl6thyl6ther, 
1 ■ ethylpropyiether , 1 ' ethyleneglycoldimethyiether , 

l'6thyieneglycoldiethyiether, le diglyme, I'anisole, 
30 1 'ethylphenyiether. On pr6fere le THF et le diethyiether . 
Les amines tertiaires appropriees comprennent par exen^le la 
trimethy lamine , la triethylamine , la tripropyl amine, la 
dimethylphenylamine, la diethylpheny lamine, la methyl - 
pyridine. On pref^re la triethylamine. 
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L ■ cunorceur utilise selon 1 ' invention comprend le 
lithium et les organolithiens a groupes aliphatiques , 
alicycliques ou aromatiques , coinine le m6thyl lithium, 
1 '^thyllithium, le propyllithium, le butyllithium (y compris 
5 le n-butyllithium, 1 ' isobutyllithium, le sec-butyllithium et 
le tert-butyllithium) , 1* hexyl lithium, le ph^nyllithium, le 
2-6thylhexyllthiun\, le cyclohexyllithium, le ph6nylm6thyl- 
lithium, le ph6n6thyllithiuin et le m^thylbenzyllithium. On 
pr6fere le n-butyllithium, 1 ' isobutyllithium, le sec- 

10 butyllithium, et le tert-butyllithium. 

L ■ agent de couplage utilise selon 1 ' invention peut 
etre repr6sent6 par la formule RmMXn-m ou (RO)kMXn-k o\x M 
repr^sente par exemple un atome d'^tain, de phosphore, de 
gallium ou de silicium, X repr6sente un halogene, R 

15 repr6sente un rests hydrocarbon^ aliphatique, 
cycloaliphatigue ou aromatique, n repr6sente le nombre de 
liaisons possibles pour 1 'atome central. Par exenple, n est 
egal a 4 pour l'6tain, le gallium et le silicium et a 3 pour 
le phosphore, avec m<n, n-m>l, n-k>0. E>e pr6f6rence, R 

20 represents un qroupe m6thyle, 6thyle, propyls, isopropyle ou 
butyle et X repr^sente le chlore ou le brome. L' agent de 
couplage peut etre par exen^)le le chlorure de silicium (IV), 
le chlorure d*6tain (IV), le chlorure de gallium (IV), le 
chlorure d'^tain (III), le trichlorure de phosphore, le 

25 m6thyltrichlorosilane, 1 '6thyltrichlorosilane, le propyl- 
trichlorosilane, le ph6nyltrichlorosilane, le tolyl- 
trichlorosilane, le vinyltrichlorosilane, le dim6thyl- 
dichlorosilane, le di6thyldichlorosilane, le dipropyl- 
dichlorosilane, le in6thylph6nyldichlorosilane, le ph6nyl- 

30 vinyldichlorosilane, le divinyldichlorosilane, le 
dichlorosilane, le m6thylph6nyltrichlorosilane, le m6thyl- 
tr ichloros tannane , 1 * 6thyltrichlorostannane , le 
propyltrichlorostannane , le ph6nyltrichlorostannane , le 
tolyltrichlorostannane, le vinyltrichlorostannane, le 
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dim^thyldichlorostannane, le m^thylph^nyldichlorostannane, 
le phenyl vinyldichlorostannane, le divinyldichlorostannane, 
le trichlorure de m6thylgallium, le trichlorure 
d '6thylgallium, le trichlorure de ph6nylgallium, le 
5 trichlorure de vinylgallium, la dichlororoSthylphosphine, la 
dichloro6thylphosphine, la dichloropropylphosphine, la 
dichlorovinylphosphine , la dichloroph6nylphosphine , le 
t6treun6thoxys ilane , le t6treunethoxystannane, le m^thylate de 
gallium( IV) , le phosphite de trim6thyle, le t^tra- 

10 ^thoxysilane, le t6tra6thoxystannane , la tri6thoxyphosphine, 
iG trim6thoxysilane, le chlorotrim^thoxysilane, le tri- 
6thoxysilane, le chlorotri6thoxysilane, le triph6noxysilane, 
le chlorotriph6noxysilane, le chlorotrimSthoxystannane, le 
chlorotri^thoxystannane, la chlorodinv6thoxyphosphine, la 

15 chlorodi6thoxyphosphine, la dim6thylphosphine, la di6thyl- 
phosphine, le butyltrichlorostannane, le butyltrichloro- 
silane et le broraofcriph^nylstannane . On pr§fere le chlorure 
de silicium (IV), le chlorure d'6tain (IV), le trichlorure 
de phosphore, le t6trcun6thoxysilane , le t^treun^thoxy- 

20 stannane et le phosphite de triin6thyle. 

L ■ ageat de terminaison utilise selon 1 ' invention 
comprend un atome d'hydrogene actif ou un atome d'halogene 
actif mais n'est pas suf f isanrment actif pour se coupler avec 
deux ou plusieurs groupes f onctionnels , et ce peut etre 

25 I'eau, un acide, R3SiX, R3SnX, R2PX (ou R repr6sente un 
groupe aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique et X 
repr^sente un atome d'halogene), un alcool ou un aldehyde, 
par exemple. Parmi ceux-ci, on pr6fere I'eau, le 
chlorotrim^thylsilane et le chlorotrim^thylstannane . 

30 Pendant le processus de polymerisation, le systfeine 

doit etre niaintenu exempt d'ijnpuret6s telles que I'eau, 
I'oxygfene, le dioxyde de carbone, les alcynes, les 
halog6nures, les alcools, les acides organiques et les 
acides inorganiques . Le compost vinylique (mono) -aromatique 
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et le diene conjugu6 doivent etre purifies avant d'etre 
introduits dans le systeme r6actionnel et 1' operation de 
purification doit etre accomplie dans le systeme purg6 avec 
de 1" azote, de 1' argon ou de I'hSlium. 
5 De pr6f6rence, la teneur en le compose vinylique mono- 

aromatique est d' environ 5 a 80%, de pr6f6rence encore de 5 
a 70% des monoroeres totaux. Lorsque la teneur est sup^rieure 
a 70%, il se forme de petites sequences de polymere de 
styrene ce qui a pour consequence que le pneumatique 

10 s'amollit en service et meme que la resistance a 
l'6clatement et la resistance a I'cibrasion sont r6duites. 

La concentration de la solution pour la polymerisation 
est d' environ 5 h 30%, de preference de 10 a 20%. Si la 
concentration pour la polymerisation est inf6rieure a 5%, le 

15 cout du solvant recycle est trop 61ev6. D' autre part, si la 
concentration est superieure a 30%, il apparait des 
difficultes pour 1 'agitation, le controle de la temperature 
ainsi qu'une tendance k la geiification. 

La teit^rature pendant la reaction de polymerisation 

20 selon la pr6sente invention est d' environ -30''C a ISO'C, de 
preference de 30''C a ISO'C. Lorsque la temperature est trop 
eiev6e, les groupes fonctionnels au niveau des extremites 
lithium des corps reagissants perdent leur activite, ce qui 
interrompt la reaction de polymerisation, et la reactivite 

25 des in^uretes et des extremites lithium augmente. Au 
contraire, lorsqfue la temperature est trop basse, la vitesse 
de reaction est trop f aible ce qui reduit 1 ' interet 
economique . 

Dans la reaction de polymerisation selon 1* invention, 
30 le diene conjugue, le compose vinylique dromatique et 
1 • agent de couplage sont introduits L f ois , avec Li2 . Le 
rapport du diene conjugue au compose vinylique aroroatique 
introduits ci chaque fois est d' environ 0,5 a 20. Le rapport 
de la quantite totale maximale de monomeres (diene conjugue 
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plus compose vinylique aromatique) a la quantity totale 
niinimale de monomeres dans chaque introduction est d' environ 
0,5 a 20. Le rapport de la quantity mcucimale k la quantity 
minimale d' agent de couplage introduite dans chaque cas est 
5 d* environ 0,5 ^ 20. La quantity totale d' agent de couplage 
introduite est d* environ 5% a 90% de la quantity th^origue 
de greffage de groupes fonctionnels des composes 
organolithiens - Lorsque la quantity th6orique de greffage de 
groupes fonctionnels de 1 " agent de couplage est 6gale a 4, 

10 la quantity utilis6e est d' environ (0,05 a 0,90) x nombre de 
moles de con^pos^ organolithien/4 . De pr6f6rence, L est 6gal 
a 2 ou 3 pour des raisons de simplicity et de 
reproductibilit6 a l'6chelle industrielle. La quantity de 
compos6 organolithien utilis6e dans la reaction de 

15 polymerisation est d* environ 0,0055% a 5% (en masse), de 
pr6f6rence de 0,01% a 1%, de la quantity totale de 
monomeres. Le compost organolithien peut etre introduit en 
une fois ou en plusieurs fois. Lorsque la quantity 
introduite est trop faible, les impuret6s pr^sentes dans le 

20 systeme en solution r^agissent et il en r6sulte une perte 
d' activity. Lorsque la quantite introduite est trop 
importante, la masse mol6culaire du polymere form6 devient 
trop faible et le produit final est sous forme d'un licpiide 
ou roeme d'un semisolide visqueux, ce qui tend a provoquer 

25 une d6fonnation sous contrainte a la temperature ambiante et 
une perte de resistance mecanique du caoutchouc en tant que 
raatiere premiere. 

Le solvant polaire est utilise a raison de 100 ppm h. 
10%, en termes de polarite, par rapport au solvant organique 

30 hydrocarbone inerte pour controler la quantite de groupes 
vinyle 1,2 dans les unites de didne conjugue. Si la quantity 
de groupes vinyle 1,2 est trop faible, la temperature de 
transition vitreuse devient trop basse et les unites 
monomeres de groupes diene conjugue /compose vinylique 
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aromatique ne se r6partissent pas de mani^re statisticjue 
mais forment une sequence dont la taille croit 
progressivement , ce qui n'est pas favorable pour une bande 
de roulement. de pneumatique. Inverseinent., si la quantit.6 de 
5 grdupes vinyle 1,2 est trop grande, la temperature de 
transition vitreuse devient trop 61ev6e et la resistance du 
caoutchouc ci basse temperature est roSdiocre. De plus, la 
resistance au roulement, la resistance a I'eclateroent et 
I'eiasticite sont m6diocres 6galement. 

10 Au inoins un stabilisant doit etre ajoute au produit 

final pour en^cher une degradation sous 1 ' action de 
I'oxygene, des rayons ultraviolets, de 1 'ozone ou de la 
chaleur. Un agent qui reagit avec le groupe lithium terminal 
actif est ajoute pour qae le produit final perde son 

15 activite avant 1' addition du stabilisant, ou bien le 
stabilisant est ajoute directement pour qu ' il agisse connne 
agent de terminaison de reaction- La solution ou suspension 
finale de copolymere est trait6e a I'eau chaude pour 
provoquer sa coagulation et la formation de grains de 

20 caoutchouc. Le produit selon la pr6sente invention est 
obtenu apres evaporation, filtration, centrif ugation et 
deshydratation par pressage mecanique. 

La duree de reaction dans chaque etape est comprise 
entre 4 minutes et 4 heures . La copolymer is at ion peut etre 

25 controiee par la temperature, 1' isolation thermique ou les 
deux. Le moment favoraJale pour 1' addition de 1' agent de 
couplage est le moment auquel le taux de conversion des 
roonoroeres atteint environ 60% ou plus, de preference 80% ou 
plus, dans chaque etape. si 1' agent de couplage est ajoute 

30 lorsque le taux de conversion est nettement inferieur a 60%, 
la distribution de la masse moieculaire du polymere n'est 
pas assez large, ce qui a tendance ^ provoquer une 
agglomeration pendant le processus de mastication dans un 
broyeur et un meiangeur Banbury. En general, les seconde et 
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troisieme introductions de mononeres peuvent avoir lieu 1 
minute a 2 heures apres les introductions de monomeres dans 
Les seconde et troisieme 6tapes, respectivement . Le diene 
conjugu6 et le compost vinylique aromatique peuvent etre 
introduits simultan6ment ou en continu. 

Le produit final a une distribution de la masse 
mol6culaire sltu6e dans un domolne d' environ 1,5 a 3,5 et il 
peut presenter la composition suivante: 

(a) au molns un polyaere de masse mol^culaire 
d* environ 5 x 10^ a 35 x lO'*, couple a un agent de couplage, 

(b) au rooins un polynere de masse mol^culaire 
d' environ 10 x 10* k 80 x 10"^, non coupl6 a un agent de 
couplage , et 

(c) au rooins un polyaere de masse mol^culaire 
d 'environ 45 x 10* a 200 x 10-*, coupl6 a un agent de 
couplage . 

Du noir de carbone peut erre ajout6 pour cun61iorer les 
propri6t6s physiques de la cocnposition de polym^re selon 
1' invention. II est possUble d"a-tiliser diff6rents types de 
noirs de carbone utilis6s dans I'industrie du caoutchouc, 
qui ont diff^rentes tail les de grains et diff6rentes 
structures des grains, par exesnple les types FEF, GPF, HAF 
et ISAF. De pr6f6rence on util:.se des noirs de carbone qui 
ont de bonnes propri6t6s renfor<;antes tels que ISAF et IISAF 
avec une capacity d* absorption d"iode d'au moins 80 mg/g et 
une capacity d ' absorption d" hulls de phtalate de dibutyle 
d'au moins 100 ml/100 g. Le noir de carbone constitue 
environ 20 a 80 parties/100 parties de caoutchouc en masse, 
de preference 30 a 70 parties/ 100 parties de caoutchouc en 
masse. Pendant le traitement du polymere de 1' invention, il 
est possible d'ajouter encore a titre de diluant une huile 
de petrole telle qu'une holle aromatique, une huile 
paraffinique ou une huile naphtenaque . 
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II est possible aussi d'ajouter au caoutchouc 
vulcanise d'autres substances chimiques telles que du 
soufre, un adjuvant de vulcanisation, un promoteur de 
vulcanisation, un antioxydant et une charge. Des proc6d6s 
5 continus faisant intervenir un inalaxeur et un m^langeur 
Banbury peuvent etre mis en oeuvre pour obtenir le melange 
final. 

Exemple comparatif 

10 On utilise coirane r^acteur un autoclave de 5 litres 

6quip6 d ' un agitateur et d * une chemise dans lequel on 
introduit environ 2,8 litres de solvant cyclohexane, environ 
30 g de solvant t6trahydropyrane , environ 45 g de styrene et 
environ 255 g de buta-1 ,3-diene. Lorsque la dissolution est 

15 totale, on ajoute lentement du n-butyllithium pour amorcer 
la reaction a environ 35°C. En quatre heures de reaction, le 
taux de r6action attaint environ 90%, on ajoute alors 
environ 4,58 g de solution de chlorure d'etain (IV) comme 
agent de couplage, et, environ une heure apres, on ajoute 

20 0,3 g d'eau conune agent de terminaison pour supprimer 
1 'activity des groupes fonctionnels au niveau du lithium 
terminal des corps r6agissants. Enfin, on ajoute environ 20 
g de solution de stabilisant (TNPP/lrganox 1076 = 13/7), le 
rapport molaire du n-butyllithium au chlorure d"6tain (IV) 

25 6tant d' environ 7. Le copolymere obtenu de cette maniere a 
une viscosity Mooney d' environ 67, un taux de couplage 
d' environ 69,9% et une temperature de transition vitreuse, 
d6termin6e par calorim6trie dif f6rentielle k balayage, 
d 'environ -36''C. En outre, la distribution de la masse 

30 mol6culaire est d' environ 1,51, la masse mol6culaire moyenne 
en nombre est d* environ 42,5 x 10*, la quantity de styrSne 
conjugu4 est d' environ 16,1%, la quantity de groupes vinyle 
1,2 est d' environ 47%, le produit non coupl6 a une masse 
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mol^culaire d' environ 25 x 10^ et 1g prcxiuit coupl6 ^ 
l'6tain a une masse mol6culaire d" environ 89,5 x 10^. 

Exemple 1 selon 1 ' inven-tion 
5 On utilise comme r6acteur un autoclave de 5 litres 

6quip6 d'un agitateur et d'une chemise dans lequel on 
introduit environ 2,8 litres de solvant cyclohexane, environ 
30 g de solvant -t^trahydropyrane , environ 128 g de buta-1,3- 
diene et environ 23 g de styrene. Lorsque la dissolution est 

10 totale, on ajoute lenteroent du n-butyllithium pour amorcer 
la reaction a environ 35''C. En deux heures de r6action, le 
taux de reaction atteint plus de 90%, on ajoute alors 
environ 2,3 g de solution d ' agent de couplage chlorure 
d*6tain (IV) et, environ une heure apres, on ajoute environ 

15 12 8 g de buta-1 , 3-diene et environ 45 g de styrene et on les 
met a r6agir. Quatre heures apres la derniere 6tape de la 
reaction, le taux de reaction atteint environ 90%. On ajoute 
encore environ 2,3 g d' agent de couplage chlorure d'6tain 
(IV). Une heure apres la seconde addition d' agent de 

20 couplage, on ajoute environ 0,3 g d'eau comme agent de 
terminaison pour supprimer 1 * activity des groupes 
fonctionnels au niveau du lithium terminal des corps 
r6agissants. Enfin, on ajoute le meme staibilisant que dans 
I'exemple comparatif, le rapport molaire du n-butyllithium 

25 au chlorure d'6tain (IV) 6tant d' environ 7. Le copolymere 
obtenu de cette maniere a une viscosit6 Mooney d' environ 
65,3 et une temperature de transition vitreuse, d6termin6e 
par calorim6trie dif f§rentielle a balayage, d' environ 
-36,5*'C. En outre, la distribution de la masse mol6culaire 

30 est: d" environ 2,44, la masse mol^culaire rooyenne en nombre 
est d 'environ 29,6 x 10^, la quantity de styrene conjugu6 
est d* environ 15,8%, la quantity de groupes vinyle 1,2 est 
d' environ 47%, le produit non coupl§ a une masse mol6culaire 
d' environ 42,9 x 10* et les produits couples ^ l'6tain ont 
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une masse mol^culaire d 'environ 12,8 x 10'^ et 154,1 x 10^, 
et le taux de couplage des produits couples a l'6tain est 
d" environ 62,3%. 

5 Exemple 2 selon 1' invention 

On utilise le r^acteur de 1' exemple comparatif dans 
lequel on introduit environ 2,8 litres de solvant 
cyciohexane, environ 30 g de solvant t^trahydropyrane, 
environ 85 g de buta-1 , 3-diene et environ 15 g de styrene. 

10 Lorsque la dissolution est totale, on ajoute lentement du n- 
butyllithium pour eunorcer la reaction a environ 35*'C. 
Lorsque le taux de reaction atteint plus de 90%, on ajoute 
environ 0,9 g de solution d ' agent de couplage chlorure 
d'6tain (IV) et, environ une heure apres, on ajoute environ 

15 85 g de buta-1 , 3-diene et environ 15 g de styrene pour la 
seconde 6tape de la reaction. Lorsque le taux de reaction de 
la second© 6tape de reaction d^passe 90% on ajoute environ 
1,4 g de solution d' agent de couplage chlorure d'^tain (IV). 
Une heure apres, on ajoute environ 85 g de buta-1, 3-diene et 

20 environ 15 g de styrene pour la troisieme 6tape de la 
reaction. Lorsque le taux de reaction de la troisieme 6tape 
de la reaction d^passe 90% environ, on ajoute encore environ 
2,3 g de solution d" agent de couplage chlorure d'6tain (IV). 
Une heure apr^s, on ajoute environ 0,3 g d'eau conune agent 

25 de terminaison pour supprimer 1' activity des groupes 
fonctionnels au niveau du lithium terminal des corps 
reagissants. Enfin, on ajoute le meroe sta±>ilisant que dans 
l'exeii^)le comparatif, le rapport molaire du n-butyllithium 
au chlorure d'6tain (IV) 6tant d' environ 7. Le copolyraere 

30 obtenu de cette mani^re a une viscosity Mooney d' environ 59 
et une temperature de transition vitreuse, d6termin6e par 
calorim6trie dif f6rentielle a balayage, d' environ -37,4*C- 
En outre, la distribution de la masse mol^culaire est 
d 'environ 2,39, la masse mol6culaire moyenne en nombre est 
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d' environ 28,2 x 10^, la quantity de styrene conjugu6 est 
d' environ 15,1%, la quantity de groupes vinyle 1,2 est 
d'environ 47%, le produit non coupl6 a une masse rool6culaire 
d' environ 70,5 x 10'* et les produits couples a l'6tain ont 
5 une masse mol6culaire d'environ 124,5 x 10*, 17,0 x 10* et 
6,7 X 10*, et le taux de couplage des produits coupl6s a 
l'6tain est d'environ 70,5%. 

Exemple de r6f6rence 

10 On choisit a titre d' exemple un produit du commerce 

qui a une viscosit6 Mooney d'environ 65 et une temperature 
de transition vitreuse, d^termin^e par calorin»6trie 
differential le a balayage, d'environ -39,9''C. En outre, la 
distribution de la masse mol6culaire est d'environ 1,63, la 

15 masse mol6culaire moyenne en nbmbre est d'environ 37,8 x 
10*, la quantity de styrene conjugu6 est d'environ 15,4%, la 
quantity de groupes vinyle 1,2 est d'environ 45,5%, le 
produit non coupl6 a une masse mol6culaire d'environ 24,2 x 
10* et le produit coupl6 a une masse mol4culaire d'environ 

20 81,0 X 10*, et le taux de couplage du produit coupl6 ^ 
I'^tain est d'environ 58,4%. 

On teste les produits forro6s par les proc6d6s de 
1 ' exemple comparatif , de 1 ' exemple 1 , de 1 ' exemple 2 et de 
I'exenple de reference tout d'abord en ajoutant les 

25 ingredients suivants : 



caoutchouc 100 
sou f re If 75 

acide st§arique 1 
30 noir de carbone (IRB#6) 50 

oxyde de zinc 3 
TBBS 1 
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TABLEAU: analyse des propri6t6s de plusieurs produits apres 
melange et vulcanisation 



^chantillon 



exemple ex. 1 ex. 2 exenple de 

ocqparatlf r6f6rence 



10 



viscosit6 Mooney 
du caoutchouc 
initial 

viscosit6 Mooney 
apres melange 



66,5 
95,2 



65,3 59,0 65,1 



96,6 83,0 90,5 



test a 160°C 
de courbe de 
15 vulcanisation 
Ml (N*M) 
Mh(N*M) 

temps de grillage 
t2 (min) 
20 dur6e de 

vulcanisation 
t9o (niin) 

Vitesse de 

vulcanisation 
25 RC(N*M/min) 

propri6t6s m^caniques 

apres vulcanisation 

a 145''C 

vulcanisation de 25 min 
30 module a 300% en MPa 
(kg/cm2 ) 

vulcanisation de 35 min 
module a 300% en MPa 
()cg/cm2 ) 



0,62 
5,53 

5,06 



13,81 



1,00 



13,5 
138 

16,4 
167 



0,88 
5,03 



12,9 
132 

15,1 
154 



0,63 
4,82 



12,1 
124 

15,2 
155 



0,62 
5,64 



5,21 5,61 6,40 



14,89 15,17 16,20 



0,73 0,75 0,91 



11,0 
112 

16,3 
166 
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6chantillon 


exemple 
ccnparatif 


ex. 1 


ex. 2 exenple de 
reference 


vulcanisation de 50 min 










module a. 300% en MPa 


17,6 


16,6 


16,1 


18,3 


/ Vrr f CTTi^ \ 


180 


169 


164 


187 


resistance h. la traction 










1 Ix CL 


22,3 


21,5 


23,9 


23,1 


(kg/cm^ ) 


228 


220 


244 


236 


allongement ( % ) 










anTPs vulcanisation 










de 3 5 luin 


394 


408 


450 


405 


duret6 (Shore A) 


65 


65 


64 


66 


61asticit6 (%) 


53,2 


52 




53 , 2 


resistance au 










d6chirenvent en N/cm 


637 


647 


627 


666 


( Kg/ Cm ) 






64 


68 


abrasion AXron 










(3300 rev, 6p, cc) 


0,3682 


0,3822 


0,3839 


0,407 


fissuration en 










flexion 










nbre de rotations 


3000 


10000 


22000 


9000 


dur6e de melange du 










noir de carbone (min) 


2 


1,75 


1,25 


2,5 


aptitude au 










traitement 










en malaxeur* 


3 


4 


5 


3 
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TABLEAU (suite) 



6chantillon exenple ex. 1 ex. 2 exemple de 

cxxiparatlf r^f^rence 



r6sultats obtenus avec 
une machine d'essai 
visco61astique dynajoique 
10 (10 Hz, taux de 
contrainte 0,5%) 

tan 6 (0»C) 0,165 0,200 0,194 0,156 

tan 6 (50»C) 0,118 0,111 0,120 0,112 

Tg du caoutchouc 

15 vulcanise "C -28 -31 -28 -31 

* L' aptitude au traitement en malaxeur est notee de 1 a 5. 

L'effet est d'autant meilleur que la note est plus proche de 

5 et d'autant plus mediocre que la note est plus proche de 
20 1. 

Conrnie le montre le tableau, les produits selon la 
pr6sente invention sont sup6rieurs aux produits 

conventionnels concernant 1 'aptitude au traitement, la 

traction sur sols mouill^s, la fissuration en flexion et la 
25 dur6e de melange du noir de carbone. 
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REVENDICATIONS 

1. Caoutchouc pour bande de roulement de pneumatique a 
hautes performances caract6ris6 en ce qu ' il con^rend environ 
5 10 ^ 50% en masse d'au moins un copolymere de diene conjugu6 
de faible masse mol6culaire choisi dans le groupe consistent 
en un copolymere de diene conjugu6 et de compost vinylique 
aromatique et un horoopolym^re de diene conjugu6, qui est 
coupl§ avec un agent de couplage de formule Rn^n-m on 

10 (RO)icMXn-k et qui a une masse mol6culaire d' environ 5 x 10* 
a 35 X 10*, environ 10 ^ 60% en masse d'au moins un 
copolym&re de diene conjugu^ et de compost vinylique 
aromatique de masse mol6culaire moyenne linSairement pur et 
non coupl6 et ayant une masse mol6culaire d 'environ 10 x 10* 

15 ^ 80 X 10* et environ 5 a 60% en masse d'au moins un 
copolymere de diene conjugu6 et de compos6 vinylique 
aromatique de masse mol6culaire 61ev6e, d' environ 45 x 10* a 
200 X 10*, coupl6 avec un agent de couplage de formule 
RjnMXn-m ou (RO))tMXn-k M repr^sente l'6tain, le phosphore, 

20 le gallium ou le silicium, X repr6sente un halogene, R 
repr6sente un groupe aliphatique, cycloaliphatique ou 
aromatique, n repr6sente le nombre de liaisons possibles 
pour 1 • atome de couplage central et est 6gal 3i 3 ou 4 , et 
m52 et k£4. 

25 2. Caoutchouc selon la revendication 1 caract6ris6 en 

ce que ledit di^ne conjugu6 a 4 a 8 atomes de carbone et est 
choisi dans le groupe form6 par le buta-1 , 3-diene, 
I'isoprene, le penta-2, 4-diene et le penta-1 , 3-di6ne. 

3. Caoutchouc selon la revendication 2 caract6ris6 en 
30 ce que ledit di^ne conjugu6 est le buta-1 , 3-di6ne, 

I'isoprene ou un melange de buta-1, 3-diene et d'isopr^ne. 

4 . Caoutchouc selon 1 ' une qfuelconque des 
revendications pr6c6dentes caract6ris§ en ce que le compose 
vinylique aromatique est le styrene, le p-ro6thylstyrene , le 

35 o-m6thylstyrene ou 1 ' a-m6thylstyrene. 



.1 
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5- Caoutchouc selon la revendication 4 caract6ris6 en 
ce que ledit compose vinylique aromatique est le styrene. 

6. Caoutchouc selon I'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que ledit 

5 compost vinylique aromatique constitue environ 5 a 80% en 
masse du polyin^re total - 

7. Caoutchouc selon I'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que les groupes 
vinyle 1,2 des unites monomeres constituent environ 20 a 80% 

10 des unites monomeres de diene conjugu6 totales. 

8. Caoutchouc selon I'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que, dans ledit 
agent de couplage RmMXn-m (R'O)kMXn-k.f R represent© un 
groupe m^thyle, 6thyle, propyle, isopropyle ou butyle et X 

15 repr6sente un atome de chlore ou de broroe- 
&<?|^ 9. Caoutchouc selon la revendication 8 caract6ris6 en 

ce que ledit agent de couplage est le chlorure de silicium 
(IV), le chlorure d'^tain (IV), le chlorure d'^tain (III), 
le trichlorure de phosphore, le diro^thyldichlorosilane, le 

20 dim^thyldichlorostannane, le t6tram6thoxysilane, le t6tra- 
m^thoxystannane, le phosphite de trira6thyle, le t6tra6thoxy- 
silane, le t6tra6thoxystannane, le chlorotrim^thoxysilane, 
le chlorotri6thoxysilane, le chlorotriph6noxysilane, le 
chlorotrim^thoxy stannane , le chlorotr i^thoxy stannane , la 

25 chlorodim^thoxyphosphine, le phosphite de trim^thyle, le 
butyltrichlorostannane, le butyltrichlorosilane et le 
bromotriph6ny Istannane . 

10. Caoutchouc selon la revendication 9 caract6ris6 en 
ce que ledit agent de couplage est le chlorure de silicium 

30 (IV), le chlorure d'^tain (IV), le trichlorure de phosphore, 
le t6tram6thoxysilane ou un melange de chlorure de silicium 
(IV), de chlorure d'6tain (IV), de trichlorure de phosphore 
et de t6tram6thoxysilane. 



2772386 



25 

1 1 . Caoutchouc selon 1 ' une quelconque des 
revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce qu ' il a une 
distribution de la masse mol6culaire d' environ 1,5 a 3,5. 

12. Caoutchouc selon I'une quelconque des 
revendications pr6c6dentes caract6ris6 en ce que les 
poiymeres couples totaux constituent environ 20 a 80% en 
masse des poiymeres totaux. 



